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La pr^sente invention concerne un compose a base d'oxyde 
de titane, son utilisation coinme element semi-conducteur dans 
une cellule photovoltalque, ainsi qu'un precede pour sa 
preparation. 

5 Les cellules photovoltaiques convertissent I'energie 

solaire en electricite en exploitant I'effet photovoltaique 
qui existe ^ 1' interface d'une jonction p-n entre deux semi- 
conducteurs. On a utilis6 des semi-conducteurs 6 base de 
silicium^ mais le cout 61eve de la matiere premiere n'est pas 

10 favorable au developpement industriel de telles cellules. On 
a alors remplace le silicium par I'oxyde de titane Ti02 qui 
est un seiai-conducteur bon marche et qui a des proprietes 
photo catalytiques stables. Ses applications dans le domaine 
photovoltaique sont cependant limitees car il n'absorbe que 

15 dans un domaine etroit du spectre solaire, en raison d'une 
largeur de bande interdite elevee. Ce domaine correspond k la 
partie UV et couvre moins de 10% de la totalite du spectre 
solaire. Une solution a consists k recouvrir la surface iqie 
I'oxyde de titane par un agent photo-sensibilisateur pour 

20 etendre son domaine de . photo-activit^ dans la region du 
spectre solaire. Cette technique a ete mise en oeuvre 
notamment a I'aide de complexe de ruthenium polypyridinique 
comme agent photo-sensibilisateur (US-5^ 084, 365) et elle a 
permis d'atteindre des efficacites de I'ordre de 12%. Les 

25 cellules contenant comme semi-conducteur I'oxyde de titane 
active par un agent photo-sensibilisateur ont un prix de 
revient inferieur a celui des cellules photovoltaique de la 
technique anterieure. Mais leur duree de f onctionnement qui 
est d' environ 10 ans est nettement plus faible que celle des 

30 cellules au silicium monocristallin (qui est de I'ordre de 20 
ans), et leur efficacit6 est moindre. 

Les inventeurs ont maintenant trouve que les perfor- 
mances d'un oxyde de titane utilise comme semi-conducteur 
dans une cellule photovoltaique pouvaient etre optimisees par 

35 un controle a I'echelle microstructurale ou m^sostructurale 
de- la morphologie. Le but de la presente invention est done 
de f ournir un oxyde de titane particulier pr^sentant des 
performances ameliorees lorsqu'il est utilise comme 616ment 
semi-conducteur d'une cellule photovoltaique. 
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C'est pourquoi la presente invention a pour objet un 
compost a base d'oxyde de titane, un procede pour sa 
preparation, ainsi qu'une cellule photovoltaique qui le 
contient comme element semi-conducteur . 
5 Le compose salon la presente invention est un polymere a 

base d'oxyde de titane, sous forme de gel ou sous forme d'une 
solution dans le DMF, caracterise en ce que : 

le polymere a une structure k caract^re unidimen- 
sionnel ID et il est constitue de fibres enroulees concentri- 
10 quement, avec une periodicity, d^duite de I'espacement entre 

les fibres, entJie 3,5 A -e t 4 A ; 

chaque fibre est constituee par des octaedres TiOg, 
chaque octaedre TiOg partage deux aretes opposees 
avec deux octaedres adjacents (2 x 2,92 A) pour former des 
15 chaines infinies qui se developpent selon I'axe d'une fibre, 
deux chaines adjacentes forment des doubles files 
par mise en commun d' aretes (2 x 3,27 A) . 

La structure a caractere unidimensionnel est detectee 
par microscopie electronique a transmission. La structure des 
20 chaines est mise en Evidence par une analyse EXAFS (Extented 
X rays Absorptions Fine Structure, ou spectroscopie 
d' absorption de rayons X. 

Le compose est translucide lorsqu'il est a I'abri de la 
lumi^re. II presente une large bande d* absorption dans le 
25 domains visible (entre 400 et 850 nm) apr^s irradiation UV (X 
= 360 nm) / ce qui provoque un coloration bleu nuit, cette 
coloration 6tant maintenue lorsque 1 ' irradiation cesse. Pour 
un meme temps d' irradiation, 1* absorption dans le visible est 
plus irapottante pour le gel que pour la solution. 
30 Le compose selon 1 ' invention peut etre obtenu par un 

proc§de qui consiste a preparer une solution de TiOCl2 dans 
du dim§thylformamide (DMF) telle que la concentration en 
atome de Ti (Cxi) soit telle que 1 M < Cti < 2 M, a porter la 
solution a une temperature entre la temperature ambiante et 
35 90*^0, et a maintenir la solution a cette temperature pendant 
une certaine duree, qui depend de la temperature. Par 
exemple, lorsque la solution est maintenue 6*5*^0, une duree 
de 24 h est suffisante. 
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Le polymere, designs ci-apres par TiDMF, est obtenu sous 
forme d'une solution dans DMF lorsque Cn est inferieur ^ 1 
M, et sous forme de gel lorsque Cxi est superieur a 1 M. 

Le compose TiOCla etant tres hygroscopique, il est 
5 utilise sous forme TiOCla^yHCl, c'est-a-dire en solution dans 
une solution d'acide chlorhydrique concentree. La solution 
d'HCl concentree est avantageusement une solution environ 2M- 
La concentration en TiOCla dans cette solution est de 
preference entre 4M et 5M, Le compose TiOCla^yHCl est design^ 
10 ci-apr^s par "TiOCl2". 

La presente invention est decrite plus en detail par 
I'exeraple suivant qui est donne pour illustration et auquel 
elle n'est cependant pas limit6e. 

EKemple 1 

15 On a introduit dans un tube a essais 10 ml de DMF et 

4 ml d'une solution de TiOCla 4,3M dans I'acide chlorhydrique 
2M, sous atmosphere inerte de Na. Apres avoir ferme le tube^ 
on. l*a place dans une etuve k SS^'C et on I'a maintenu a cette 
temperature pendant 24 heures. Ensuite, on a laiss6 refroidir 

20 et on a constate 1 ' apparition d'un gel transparent ^ 
temperature ambiante • 

La presence de chlorure de dimethylammonium et d'acide 
formique est detectee par RMN du et du "c, par IR et par 
Raman . 

25 Apres avoir ete expose a la lumiere visible, le gel a 

pris une coloration bleu intense, qui resulte de la reduction 
de Ti^* en Ti^*. Ce ph^nomene est reversible et par ouverture 
du tube, il se produit une oxydation en presence de I'oxygene 
de I'air, et le gel redevient transparent apr^s quelques 

30 minutes . 

L' image de haute resolution, obtenue par microscopie 
electronique ^ transmission, montre que la structure du 
compost TiDMF obtenu presente un caract^re unidimensionnel 
ID. Les fibres du polym^re sont enroul6es concentriquement k 
35 la maniere d'une boule de coton. La presence d'un desordre 
important dans la direction perpendiculaire a l'*.empilement 
des fibres se manifests sur le cliche de diffraction par la 
presence de taches lenticulaires diffuses. La periodicite. 
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deduite de 1* espacement entre les fibres, peut etre estimee a 
3,5-4 A. 

Example 2 

On a reproduit le mode operatoire d6crit dans 1* example 
5 If pour plusieurs preparations, en faisant varier uniquement 
la concentration Cti dans le tube a essais. Chaque tube k 
essai, rempli sous air ou sous N2, a ete soumis a un 
traitement thermique analogue a celui de 1' example 1. 

La formation d'un gel a ete constat^e uniquement' pour 
10 des concentrations Cxi entre 1 M et 2 M, Pour des concentra- 
tions Cti < 1 M, le melange reste liquide et il est constitue 
par une solution du polym^re. Pour des concentrations Cti > 
2 M, il se forme un produit blanc opaque contenant une phase 
polymerique transparente et un precipite blanc amorphe, ou un 
15 precipite blanc d*anatase pour les concentrations tres 
elevees . 

Example 3 

Les proprietes optiques de divers echantillons ont ete 
mesurees pour divers etats d' irradiation. A cet effet, on a 
20 prepare quatre echantillons sous air ou sous azote^ a partir 
d'une solution de TiOCl2 identique a celle utilisee dans 
I'exemple 1 : 



N" 


Ct, (mol/1) 


Vol. -TiOCb" 


' Vol. DMF 


O2 


N2 


1 


1.6 M 


1.3 ml 


2,15 ml 


X 




2 


1.6 M 


1,3 ml 


2,15 ml 




\r 
✓\ 


3 


1.45 M 


1.1 ml 


2,15 ml 


X 
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1.45 M 


1.1 ml 


2.15 ml 




X 



Dans une premiere s6rie d' essais, on a soumis une 

fraction de chacune des solutions 1 a 4 a une irradiation UV 
25 {X - 360 nm) pendant 180 heures. 

Dans une seconde serie d' essais, on a soumis une 

fraction de chacune des solutions 1 a 4 a un traitement 

thermique a SS^^C pendant 15 heures, et I'on a ensuite soumis 
chaque fraction a une irradiation UV (A. = 360 nm) pendant 180 
30 heures - 




Les figures 1^4 repr^sentent les spectres d' absorption 
optique des solutions apres differents traitements- 
L' absorption A est indiqu§e en ordonnee, en unites 
arbitraires. La longueurs d'onde X, en nanometres, est donnee 
5 en abscisse. Sur chacune des figures, les spectres d'une 
solution sont representes par les signes suivants : 



Solution 1 


Solution 2 


Solution 3 


Solution 4 






O 


A 



La figure 1 represente le spectre d' absorption optique 
de la fraction non traitee de chacune des solutions 1 a 4. 
Les quatre spectres sont quasiment identiques et montrent 



10 qu'il n'y a pas d' absorption dans le domaine visible et que 
1' influence de la concentration et de 1' atmosphere de 
conditionnement est negligeable* 

La figure 2 represente le spectre d' absorption optique 
de la fraction de chacune des solutions 1 a 4 soumise a 

15 irradiation UV pendant 180 heures- Les spectres indiquent la 
presence d'une forte absorption qui s'6tend sur un large 
domaine du visible, ainsi qu'un faible d^placement du front 
d' absorption vers des longueurs d' onde plus courtes. 

La figure 3 represente le spectre d' absorption optique 

20 de la fraction de chacune des solutions 1 a 4 soumise a uri 
chauffage ^ 65 °C pendant 15 heures, Les spectres indiquent un 
faible deplacement du front d' absorption vers des longueurs 
d'onde plus courtes, par rapport aux spectres des solutions 
initiales non traitees. 

25 La figure 4 represente le spectre d' absorption optique 

de la fraction de chacune des solutions 1 a 4 soumise a un 
chauffage It 65^*0 pendant 15 heures, puis ^ une irradiation UV 
pendant 15 heures. Les spectres indiquent une large bande 
d' absorption dans le domaine visible. L' absorption est plus 

30 importante pour le gel et son maximum se deplace vers des 
longueurs d'ondes plus grandes que dans le cas des solutions 
initiales correspondantes . 

La structure du gel de polymere TiO(OH)2 a 6t4 
*r* .caracterisee par une analyse EXAFS au seull^.K du titane. Les 

35 " re'sultats de I'affinement donnent le nombre N d'atomes 
voisins, la distance R entre un atome absorbant et ses 
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voisins, le facteur de Debye-Waller a, le decaiage en energie 
AEo et le residu p. Les resultats sont donnes dans le tableau 
ci-dessous . 



TiDMF 


N 


R(A) 


a.10'(A) 


AEo(eV) 


P(%) 


Ti-O 


3,91 


1,89 


1.3 


0.48 




Ti-O 


2 ,08 


1,98 


2.8 


0.00 


2.32 


Ti-Ti 


2,28 


2,92 


6.3 


2.84 




Ti-Ti 


1.71 


3,27 


1.7 


6.85 





La structure idealisee du ruban de polymere de TiO(OH)2 

5 qui pr^sente un caractere ID, est representee sur la figure 5 
(B) . Elle est comparable a la structure observ^e pour la 
Hollandite. Chaque octaedre TIOq partage deux aretes opposees 
avec deux octaedres adjacents (2,92 A) pour former des 
chaines infinies se developpant selon I'axe de la fibre. Deux 

10 chaines adjacentes forment des doubles files par mise en 
commun d'aretes (2 x 3,27 A). En raison de l'§cart du nombre 
reel de voisins et la valeur id^ale "2", le polymere obtenu 
peut etre reticule tel que represents sur la figure 5 (A) . 

Le compose de 1' invention sous forme de gel est 

15 particulierement utile comme materiau semi-conducteur d'une 
cellule photovoltaique- C'est pourquoi un autre objet de 
1' invention est une cellule photovoltaique qui comprend une 
photo-anode et une photo-cathode dans un Electrolyte, La 
photo-anode comprend une plaque de verre conducteur revetu 

20 d'une couche de gel de polymere a base de TiO selon 
1' invention prepare sous atmosphere d' azote, ledit gel de 
polymere 6tant photosensible . La photo-cathode est une plaque 
de. verre conducteur rev§tue d'une couche de gel de polymere ^ 
base de TiO selon 1' invention prepare a I'air, ledit gel de 

25 polymere etant transparent. 

Le compose de 1' invention peut en outre etre utilise 
pour la production de vitrages filtrant le soleil, Une vitre 
recouverte d'un gel selon 1' invention reste translucide 
lorsqu'elle est a I'abri du soleil. Sous I'effet de 

30 1 • irradiation par la luml^re visible, la vitre prend une 
coloration bleu nuit. Ce phenom^ne est reversible. 
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Revezidlcablons 

1. Polymdre a base d'oxyde de titane, sous forme de 
gel ou sous forme d'une solution dans le DMF, caracterise en 
ce que : 

5 ~ il a une structure a caract^re unidimensionnel ID 

et il est constitue de fibres enroulees concent riquement, 
avec une p^riodicite, deduite de I'espacement entre les 
fibres, entre 3,5 A et 4 A ; 

chaque fibre est constituee par des octaedres TiOe, 

10 - chaque octa^dre TiOg partage deux aretes opposees 

avec deux octaedres adjacents (2 x 2,92 A) pour former des 
chaines infinies qui se developpent selon I'axe d'une fibre, 

deux chaines adjacentes forment des doubles files 
par mise en commun d'ar§tes {2 x 3,27 A). 

15 2. Proc^d^ d'un compose selon la revendication, 

caracterise en ce qu'il consiste a preparer une solution de 
TiOCl2 dans du dimethyl formamide (DMF) dans laquelle ' la 
concentration en atome de Ti (Cti) est telle que 
1 M<CTi<2,6 M, a porter la solution a une temperature entre 

20 la temperature ambiante et 90**C, et k maintenir la solution k 
cette temperature . 

3. Precede selon la revendication 2, caracterise en ce 
que la solution est maintenue a 65 "C pendant 4 heures, 

4. Precede selon la revendication 2, caracterise en ce 
25 que Cti est inf^rieur a 1 M' pour I'obtention d'une solution 

de polymere ^ base d'oxyde de titane. 

5. Precede selon la revendication 2, caracteris§ en ce 
que Cti est sup6rieur a 1 M pour I'obtention d'un gel. 

6. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce 
30 qu'on utilise pour TiOCla sous forme d'une solution d'acide 

chlorhydrique concentree. 

7. Procede selon la revendication 2, caract6ris6 en ce 
qu'il est mis en ceuvre sous atmosphere d* azote. 

8. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce 
35 qu'il est mis en oeuvre sous air. 

9. Cellule photovoltalque comprenant une photo-anode 
et une photo-cathode dans un electrolyte, caracterisee en ce 
que la photo-anode comprend une plaque de verre conducteur 
revetue d'une couche de gel de polymere a base de TiO selon 
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Revendlcat:ions 

1. Poiyrnere a base d*o:^yde de titane, sous forme de 
gel ou sous forme d'une solution dans le DMF, caracterise en 
ce que : 

5 - 11 a une structure a caractere unidimensionnel ID 

et 11 est constitu6 de fibres enroulees concent riquement/ 
avec une p^riodicite, deduite de 1 ' espacement entre les 
fibres, entre 3,5 A et 4 A ; 

chaque fibre est constituee par des octaedres TiOer 

10 - chaque octaedre TiOo partage deux aretes opposees 

avec deux octaedres adjacents (2 x 2,92 A) pour former des 
chaines infinies qui se d^veloppent selon I'axe d'une fibre, 

deux chaines adjacentes forment dej 
par mise en commun d'aretes (2 x 3,27 A), 

15 2. Precede de preparation d'un conpose 

revendication 1, caracterise en ce qu'il con:5iste a preparer 
une solution de TiOCl^ dans du dimethylf orracmide (DMF) dans 
laquelle la concentration en atome de Ti (Cti) est telle que 
1 M<Cxi<2 M, a porter la solution a une temperature entre la 

20 temperature ait±)iante et 90*^0, et a maintenir la solution a 
cette temperature. 

3 . Precede sel on la revendication 2, caracteris6 en ce 
que la solution est maintenue a 65 °C pendant 24 heures, 

4. Precede selon la revendication 2, c: 
25 que Ctx est inferieur a 1 M pour I'obtentior 

de polymere a base d'oxyde de titane. 

5. Precede selon la revendication 2, ckracterise en ce 
que Cti est superieur a 1 M pour I'obtention d» 

6. Precede selon la revendication 2, caracterise en ce 
30 qu'on utilise pour TiOCl?. sous forme d'une solution d'acide 

chlorhydrique concentree. 

7. Precede selon la revendication 2, c 
qu'il est mis en oeuvre sous atmosphere d'azot 

8. Precede selon la revendication 2, caracterise en ce 
35 qu'il est mis en oeuvre sous air. 

9- Cellule photoveltaique comprenant 



s doubles files 



selon la 



une photo-anode 
et une photo-cathode dans un electrolyte, cairacterisee en ce 
que la photo-anode comprend une plaque de ^ erre conducteur 
revetue d'une couche de gel de polymere a bdse de TiO selon 



aracterise en ce 
d^une solution 



aracterise en ce 



• 
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la revendication 1/ pr6par6 sous atmosphere d' azote, ledit 
gel de polymere etant photosensible, et la photo-cathode est 
une plaque de verre conducteur revetue d'une couche de gel de 
polymere a base de TiO selon la revendication 1 prepare a 
5 I'air, ledit gel de polymere etant transparent. 
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Fig. 1 
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Fig. 4 




Fig. 5 
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